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Abstract 
The reaction of ($-C,H5)Co(C0)2 with ClC%CCl gives hexachlorobenzene in 
addition to at least six different products, three of which were characterized by 
X-ray crystallography: The first +complex of hexachlorotropone, (CpCo)( q4- 
C&1,0), shows q4-coordination of the two non-conjugated double bonds, which 
has not been previously observed in other complexes having cycloheptatrienone 
ligands. The structure of a 1,2dicobaltacycloheptadienone is also described for the 
first time. Finally, the structure of a bimetallic tetrachlorocobaltacyclopentadiene 
has been verified by XRD methods. 
Die Reaktion von (q5-C,H,)Co(CO), mit ClC%CCl ergibt neben Hexachlorben- 
zol mindestens sechs verschiedene Produkte, von denen drei durch 
Riintgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten: Der erste n-Komplex von 
Hexachlortropon, (CpCo)( n4-C7 Cl 6 0) weist q4-Koordination zweier nicht benach- 
barter Doppelbindungen auf, was bisher in anderen Komplexen mit Cyclo- 
heptatrienon-Liganden nicht beobachtet wurde. Ebenfalls zum erstenmal wird die 
Struktur eines 1,2-Dikobaltacycloheptadienons beschrieben. SchlieDlich konnte die 
Struktur eines bimetallischen Tetrachlorocobaltacyclopentadienons kristal- 
lographisch bestatigt werden. 
Einfeitung 
Mit wohl keinem anderen Metallkomplex wurde eine solche Vielzahl von Pro- 
dukttypen bei der Reaktion mit Alkinen erhalten wie mit CpCo(CO),: eiufache eiu- 
* V. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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und mehrkemige n-Komplexe, Kobaltole, Cyclobutadien-, q4-Benzol-, Alkylidin- 
und Cyclopentadienon-Komplexe, Metallacyclobutenone, schlieglich sogar Cycload- 
ditionsprodukte des koordinierten Cyclopentadienyhings mit dem Alkin [2-111. 
Trotz - oder wegen - seiner hohen Reaktivitat 1121 ist die Reaktion von Dichlor- 
ethin mit Ubergangsmetall-Komplexen nur vereinzelt untersucht worden. Dabei 
zeigte sich jedoch ein durchaus normales Verhalten sowohl gegentiber Carbonyl- 
Komplexen [13-151 als such Metallhalogeniden i hohen Oxidationsstufen 1161. Wir 
haben kiirzhch die Umsetzung mit Pt(PPh,)&H,) beschrieben [17]. In 
Fortfuhrung dieser Arbeiten berichten wir hier iiber die Umsetzung von ClC.=CCl 
mit cpco(co), . 
Ergebnisse und Diskussion 
ClC!=CCl und CpCo(CO), reagieren ach einer gewissen Induktionszeit unter 
starkem Aufschaumen zu einer schwarzen Masse, aus der nach chromatographischer 
Aufarbeitung neben CsC1, sechs Reaktionsprodukte isoliert werden konnten. Das 
Auffinden von Hexachlorbenzol in verschiedenen Frationen der chromatogra- 
phischen Trennung legt nahe, dal3 sich dieses als Zersetzungsprodukt verschiedener 
Komplexe erst auf der Saule bildet. Die spektroskopischen Daten der iibrigen 
Prod&e (siehe Tab. 1) zeigen die folgenden Verbindungstypen auf: 
(a) Die beiden IR-Banden von 1 zwischen 1600 und 2100 cm-’ weisen auf einen 
carbonylverbriickten Komplex mit zusaitzlicher Ketofunktion hin. Das Auftreten 
zweier eng benachbarter Cyclopentadienyl-Signale sowohl im ‘H- als such 13C- 
NMR-Spektrum zeigt kleine Unterschiede in der chemischen Umgebung der 
Kobalt-Atome auf. Pin zweikemiger Komplex mit einer Kobaltacyclobuten-Struk- 
tureinheit - wie sie schon friiher einmal postuliert wurde [Il] - kiinnte diese 
spektroskopischen Befunde e&h&en. 
0 R 
0 [Co] = cpco. 
Tabelle 1 
Spektroskopische Daten von l-6 a 
Verbindung IR( v(=Q c=o, C==C)) ‘H-NMR: S(CP) 13C-NMR: 6(Cp) 
1 1840,162O 4.62,4.58 96.1, 94.9 
2 1645 4.49 
3 1700 4.43 
4 2038,1778,1729 4.19 89.5 
5 4.53,4.56 88.2, 88.0 
6 4.68,4.53 86.1, 84.4 
u NMR-Spektren in GD,, IR-Spektren in Nujol. 
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(b) Die beiden Komplexe 2 und 3 enthalten nach ihren IR-Spektren ketonische 
Carbonylgruppen, aber keine terminalen oder verbxiickenden CO-Liganden. Die 
‘H-NMR-Spektren mit nur einem Cyclopentadienyl-Signal sprechen fiir einkernige 
oder symmetrische zweikernige Komplexe. Durch Riintgenstrukturanalyse konnte 2 
als einkerniger Komplex mit Hexachlortropon und 3 als zweikemiges Dimetalla- 
cycloheptadienon charakterisiert werden. 
2 [col=cpco 3 
(c) Die drei IR-Banden zwischen 2100 und 1700 cm-’ im Spektrum von 4 lassen 
auf eine Struktur mit einem Dichlormaleoyl-Liganden S&lie&r [18]: 
(d) 5 besteht miiglicherweise aus einem Produktgemisch aus einer Cycloaddition 
zwischen ClC=CCl und C,H,-Liganden, wie sie schon einmal beschrieben wurde [8]. 
13C-NMR-Untersuchungen zeigen sowohl vinyl&he C-Cl- als such C-H-Gruppen 
sowie eine Vielzahl sekundtier CH,- und tertitier CH-Gru pen auf; eine eindeutige 
Zuordnung erscheint nicht moglich. Die Lage einiger 1P C-Signale Iztit auf den 
Einbau einer oder mehrerer Diethylether-Einheiten s&lie&n. Dies k&nte als Folge 
einer Radikal-induzierten Zersetzung von ClC+&Cl - OEt, eingetreten sein 1121. 
(e) Bei 6 sollte es sich urn einen zweikernige Komplex mit verschiedener Umge- 
bung der Kobalt-Atome ohne Metallcarbonyl- oder Ketogruppen handeln; dies 









6 [Cal = cpco. 
Fig. 1. Stmktur von 2 im Kristall (H-Atome weggelassen). 
von 2 
Die Struktur van 2 im Kristall ist in Fig. 1 gezeigt. Aufftigstes Merkmal ist die 
Koordination des Hexachlortropons iiber zwei nicht benachbarte Doppelbindungen, 
im Unterschied zu den wenigen bisher bekarmten Strukturen von Tropon-Komple- 
xen [19]. 
Hier liegt nun eher ein Cyclopentadienylkobalt-Komplex mit zwei Monoolefinen 
vor. Die vier koordinierten C-Atome liegen exakt in einer Ebene, die mit der 
Cyclopentadienyl-Ringebene einen Winkel von 5.3” einschlief3t, also nahezu parallel 
zu dieser ist. Bedingt durch die zwischen den beiden koordinierten Doppelbindung- 
en liegenden CO- und ClC=CCl-Gruppen werden die vier Chlor-Substituenten unter 
diese Ebene in Richtung auf das Co-Atom gedrbckt, wobei der Effekt auf der 
Carbonylseite erwartungsgemzlD mit etwa 31 pm deutlich geringer ist als auf der 
anderen Seite mit durchschnittlich 51 pm. Die C-C-Bindungsltigen im Siebeming 
sind in drei Gruppen unterteilt. Die koordinierten Doppelbindungen sind mit 
durchschnittlich 141.5(10) pm im iiblichen Rahmen und gut 10 pm Ianger als die 
unkoordinierte C=C-Bindung. Ein umgekehrter Trend ist bei den zugehiirigen 
C-Cl-Bindungshingen angedeutet, wenn such nicht so deutlich ausgepragt. Die 
iibrigen Bindungslmgen entsprechen typischen Einfachbindungen (Tab. 2) [20 * 1. 
2 ist unseres Wissens der erste Komplex mit Hexaehlortropon, das such bis vor 
kurzem schwierig darstellbar war und dessen Reaktivitgt nur wenig untersucht 
wurde [21]. 
Kristallstnrkturanalyse von 3 122*] 
Wie man Fig. 2 entnehmen kann, handelt es sich bei 3 urn em recht komplexes 
Molekiil. Ein Tetrachlorpentadien-3-on verbriickt die beiden Kobalt-Atome in einer 
* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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TabeIle 2 



























Weise, d& jedes Co-Atom mit drei C-Atomen dieses ~~~k~~~deu verbunden 
ist. Durch die Co-Co-Bindung (241 pm) erh&lt jedes Co-Atom die 1% 
Elektronenschale. Verbindungen dieses Typs siud als Prod&e der Reaktion von 
Fez(C% md Fe,(C% mit inueren Alkinen seit langem bekannt [23]; such einige 
Cyclo~nta~~h~~-de~vate [l&,24,25] sowie Ruthe~~-Komplexe [26] sind 
beschrieben worden; mit Kobalt siud derartige Verbindungen bisher noch nicht 
(b) 










































suukturell charakterisiert worden. In 3 sind die drei Co-C-Bindungen unterschied- 
lich lang, wobei die beiden Abstlinde zu den symmetrie~quivalenten C(l)-Atomen 
noch im Rahmen der tiblichen Co-C-o-Bindungslilngen bleiben, wZh.rend CO-C(~) 
im selben Bereich wie die Co-Cp-Absttide liegt. Diese Absttide entsprechen den 
in (CpRh),[(CF,C=C(CF,)-CO-C(CH,)=CCH,)] gefundenen Werten [24]. Die 
Bindung C(l)-C(2) ist gleich lang wie die koordinierten Doppelbindungen in 2; 
dasselbe gilt fur die Einfachbindung C(2)-C(3) (Tab. 3). 
Kristallstruk~yse van 6 
Wie man aus Fig. 3 ersieht, handelt es sich hierbei um ein Cobalt01 [2]. Eine 
Metallacyclopentadien-Einheit dient als Ir-Ligand fur ein weiteres Kobalt-Atom, 
Fig. 3. Struktur van 6 im K&all (H-Atome weggelassen). 
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Tabelle 4 
Wichtige AbstUde (pm) und Winkel ( ” ) in 6 
co(l)-Co(Z) 243.0(2) co(l)-Co) 208.6(11) Co(l)-c(2) 204.3(12) 
co(lMx3) 204.0(12) Co(l)-c(4) 205.1(12) co(l)-C(l1) 205.0(11) 
wl)-c(12) 203.1(13) co(l)-C(13) 201.7(12) Co(l)-C(14) 202.6(11) 
co(lPw5) 204.7(10) Co(2)-C(l) 187.1(12) CO(~)-co 185.2(12) 
c(l)-Cw 174.6(12) C(2)-Cl(2) 170.3(12) c(3)-CI(3) 172.3(12) 
c(4)-Cl(4) 176.1(12) 
c(lwo(2)-~4) 82.3(5) Co(2)-c(l)-c(2) 118.2(8) Cti2)-cO-c(3) 118.4(9) 
C(wC(2~3) llO.qlO) c(2)-C(3)-c(4) lll.qlo) 
das auf diese Weise sandwichartig von zwei Fiinfringen, die einen Wiukel von l.l” 
miteinander einschlieBen, koordiniert wird. Dabei sind die AbstZnde zur C,H,- 
Ringebene und der C&l,-Ebene identisch; das zweite Kobalt-Atom und die vier 
Chlor-Substituenten sind im Mittel mit 6.2 pm nur unwesentlich aus der letzteren 
Ebene herausgehoben. Der Co-Co-Abstand (243 pm) ist dem in 3 gefundenen 
praktisch gleich (Tab. 4). Die Abst%nde von Co(2) zu den benachbarten C-Atomen 
im Fiinfring entsprechen ormalen Co-C-a-Bindungen, wie es such fur die kurze 
Co-C(l)-Bindung in 3 gefunden wurde. 
Komplexe wie 3 tmd 6 werden als Vorstufen fur Cyclopentadienon- bzw. 
Cyclobutadien-Komplexe angesehen [2,23,27], die hier aber nicht nachgewiesen 
werden konnten. Ob dies damn liegt, da.8 sie nicht gebildet wurden, oder bei der 
Aufarbeitung zersetzt wurden, mu13 weiteren Untersuchungen iiberlassen bleiben. 
Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter trockenem Stickstoff in nach den iiblichen 
Verfahren absolutierten und mit Stickstoff gesiittigten L&ungsmitteln durchgeftit. 
Dichlorethin [28] und Dicarbonylcyclopentadienyl-kobalt [29] wurden ach Litera- 
turvorschriften dargestellt. Die chromatographischen Trennungen wurden in einer 
wassergektten Saule von 5 cm Durchmesser und 100 cm Lige an Kieselgel 60 
(Merck) durchgefti. Die Kristallstrukturanalysen wurden an einem Syntex-Nico- 
let-Diffraktometer R3 (Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, w-Scan) 
durchgefbhrt (Tab. 5-8). Die zur Struktur-Lijsung verwendeten Programme waren 
SHELXS 76, SHELXTL 4.1 und SHELXTL Plus [30*]. 
Umsetzung von CpCo(CO), mit CIGCCI 
4.02 g CpCo(CO)Z (22.3 mmol) werden in 40 ml Et20 gel&t und mit 6.6 ml einer 
ether&hen Losung von ClC%CCl (ca. 23.1 mmol) versetzt. Nach etwa 1.5 h bei 
Raumtemperatur ist pltitzliche starke Gasentwicklung unter Verfkbung nach 
braunschwarz zu beobachten. Nach 24 h wird abgefrittet und der Niederschlag tit 
100 ml Et,0 extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden bis auf 50 ml eingeengt 
und dann auf - 78 o C gekiihlt. Nach 4 d bei dieser Temperatur wird von Nieder- 
s&lag (C&l,) abdekantiert und die Lasung im Vakuum vollsttidig eingeengt, 
wobei ein schwarzes 61 zuriickbleibt. Dieses wird sechsmal mit je 20 ml Hexan 
jeweils iiber Nacht extrahiert. 
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Tabelle 5 
Kristalloaraphische Angaben zu den Strukturtmtersuchungen 




















































2.860(2) 1.594(l) 1.5294(7) 
a 4 4 
23.2 27.5 28.57 
0.115 0.068 0.082 
0.163 0.095 0.110 
4403 2767 1404 
4-45O 4-50 O 4-50 o 
+h,+k,fI jzhh,+k,+I +h,+k,+I 
1819 1253 1245 



















0.45 0.79 1.00 
Der Riickstand wird in wenig Et,0 aufgenommen und an Silicagel chro- 
matographiert. Mit Ether eluiert man zun%chst eine braunschwarze Bande, die nach 
Abziehen des Lasungsmittels ein schwarxes Pulver hinterlW: 1. Dies ist in Benz01 
sowie polaren Lasungsmitteln wie Methanol, Aceton oder Essigester 1Wich. Aus 
Benzol scheidet sich beim Stehen em Gemisch aus einer glasartigen schwarzen 
Masse und orangen KristUlchen ab. Gef.: C, 41.90; H, 3.20. C,,H,,,Cl&&O, 
(399.0) ber.: C, 42.14; H, 2.53%. 
Mit mehr Ether Ul3t sich von der siiule eine weitere braunschwarze Bande 
eluieren, die beim Einengen im Vakuum ein ebenfalls schwarzes Bulver hi.nterBiBt. 
Dieses stellt ein Gemisch von 2 und 3 dar. Beim Stehen einer Benzoll&ung 
kristallisieren orange und schwarxe Kristalle nebeneinander aus, die mechanisch 
voneinander getrennt werden k&nen. Bei den ersteren handelt es sich urn 2, bei 
letzteren um 3. Die gesamm elten Hexanextrakte werden bis auf etwa 60 ml eingeengt 
und dann auf - 78” C gektihlt. Beim Stehen fiber Nacht bildet sich ein Nieder- 
s&lag, der isoliert tmd wegen seines Gehalts an C&l, aus Hexan umkristallisiert 
wird: 4. Es handelt sich urn em gelbes Pulver, das sublimiert werden karm. 
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Tabelle 6 
Atomkoordinaten ( x 10’) und isotrope Themmlparametm (x lo- ‘) @I& VOII 2 

















































































































































X Y Z (I 
4327(l) 2143(2) 2658(l) 37(l) 
4092(2) 2010(5) - 65(2) 820) 
3328(2) - %3(4) 1047(3) 90(2) 
4602(6) 1416(13) 1354(8) 46(4) 
4297(6) 2202) 1774(9) 49(s) 
5000 - 103806) 2500 62(8) 
5000 -2508(H) 2500 lOW9) 
368q9) 4349(16) 2182(U) 5312) 
3098 3024 1921 53(2) 
3193 2186 2954 53(2) 
3841 2993 3854 53t2) 
4146 4329 3377 53(2) 
3352(24) 3770(46) 1863(19) 53(2) 
2990 2348 2167 5q2) 
3343 2173 3372 5~2) 
3922 3486 3814 53(2) 
3928 4474 2881 5x2) 
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Tabelle 8 





























- 589(2) 7295(4) 
- 20(8) 10122(13) 





















































o ~quivaknte isotrope iJ berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen C&-Tensors. 
Die abdekantierte Lasung wird fast vollsttidig eingeengt und an Al,O, chro- 
matographiert (3 x 10 cm, Hexan station&). Zunlichst wird mit reinem Hexan, dann 
unter Zugabe van Et,0 bis zu einem Verhtitnis l/l eine orangegelbe Bande eluiert, 
drum mit zunehmendem Et ,O-Gehalt bis 100% eine dunkelrotbraune Zone. Erstere 
Iiefert beim Einengen im Vakuum ein hellgelbes Pulver, 5. Letztere ergibt fast 
schwarze Rristalle, 6. Gef. C, 39.56; H, 2.72. C,4H,,Cl,Co2 (437.9) ber.: C, 38.44); 
H, 2.30%. 
Der Rest auf der Saule l&t sich such nicht mit polaren LZisungsmitteln wie THF 
oder Aceton eluieren. 
Mein besonderer Dankt gilt Herm Prof. Dr. W. Beck ffir seine wohlwollende 
Unterstiitzung mit Institutsmitteln. 
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